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Ionic Character に 関ナ る 研究
永 原 茂
Study on Ionic Character 
Shigeru NAGAHARA 
On the correlation of ionic character and dirole rr:err:ent of t he molecule， he d iscuss the 
effect of d iro1e rr:oment caused by lone raired elect rons， sp�cially， in the molecule of 
fluorine hydride. 
序
分子 が一般に covalant structure と icnic � t ructure と を 男、有 し て 右 在す る と き に は ， そ e 状
態 を表 わす 函数 を V と す る と ， 次 の様に表わ さ れ る 。
'IJf = 'lJfcov + )' 'lJf i( n . . . . . . . . . . . . . ー . . . . . . . . . . . . . . . 一 . . . . . . . . . . . . . . 一 - 一 一 ・ ・ ー ・ (1)
こ の時 A は ionic structure の 入 勺 て い る 度 合 を 示 す r ararr.eter で あ る 。 即 ionic characler 
の 度 合 は
). 2 
I = Percentage ionic character = 100� % ・ … ・ ・ 司 … 一 一 一 一 … . (2)1 + ).2 
と な る 。
表-1
Molec山 I HF HCI HBr HI 
Pe民団tagt i 43 17 11 5 1 0  ionic characterl 
入 0 .86 0 .45 0 . 36 0 . 23 
I は例 え ば， ハ ロ グ ン ハ ラ イ ド で は 表 -1 の様に
な る 。 そ し て A と I と の 関係は 図示す る と 図ー1
と な る 。
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図-1 Perceutage ionic character 
と な る 。
こ こ kこ ，
S = Ove向 integral = J 'IJf cov Pïon d T ω  
従 っ て ， こ のIF与 の I は
1 
k jk- =100(P + 2め/{ l + ). J 十 4 ).S(2 + 2S" ) - -2子 。)
で警かれ る 。 S = o の時に は丁度。)式 と な る 。
こ の 様 に し て d iJ:ole rr:oment の 値を 知 っ て ， そ れ よ り I を 決定す る こ と が普通行われ て い る 。
然 る に ， こ の dirole moment に 勺 い て最近色 々 の 人 達 に よ っ て 分 析 さ れ て . Eめnding electron 
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に よ る 仰 と lone pair electron に よ る .'lt と を 比較す る と 案外 的 が大 き く 出 て ， 従 っ て I が
実際 に は 小 さ い と い う こ と が論ぜ られ る 様 に な っ た 。 即 ち Dipole moment か ら し て I を 決定す る
こ と に は大へん 疑 問 が あ る と の 考 え が最近有力 に 起 っ て 来 た 。 こ の論文は 実 に こ の 点 に つ い て 論ず
る 。
本 論
こ こ で は ハ ロ グ ン ハ ラ イ ド の 中 で I が最 も 大 き い 値43%を も っ と 云われ て 来 た HF に つ い て 論
ず る 。
FH 分子内 の 考 え る 電子 と し て は ， F 原子 か ら は ( 18) 2 ， (2px)l' ，  (2py) 2  ( z 方 向 を FHを 結 ぶ
線 の 方 向 に と る 〉 を 取 り 去っ た 伎のn (2pz)m(n + m  = 3) の 3 電子 と H 原子 の (18)電子 の 合計 4 電
子 系 と 考 え る 。
F 原子 の anti-bondingelectron の 波 動函数 と し て 28 = 8 1 2pz = z の hybrid orbital を 考 え
て ，
ψ 1  = ( 1 - a}2 S - a . z . . … ・ … … … ・ … e 一 一 … - ……… ・ ー ・ … … ・ (6)
を 取 る 。
こ れ に 対 し て bonding electron の そ れ は ，
ψ2 = aT8 ート ( 1 -a)i-z . . . ・ … ………… - ー ー ・ ・ ー ・ …… ・ ・ 一 … … … … … (7)
と な る 。
全体 と し て の 波 動函数は covalen t 8tructure と ionic 8tructure と の 共 鳴 を 考 え て 次 の 様に な
る 。
@ ニ 7J7- 〔ψ1(1)ψ 1(2)町3 . 4 ) - CÞ lω 1仰( 1 . 4 ) -- 1Jf 1仰 バ4)1Jf(3 . 1)
一 ψ1( 1)ψ 1(3)型7(2 . 4 ) 一 ψ1(1)ψ 1(4) 1Jf(3 . 2) 十 ψ1(3)ψ1(4)1Jf(1 . 2)) … ー … … ・ (8)
1[/(1 . 2) = 一一 L二 - ({ ψ2( 1)h(2) +ψ2(2)h( 1 ) }下/N
十 Aψ2(1)ψ 2(2)) … ー … 一 - 一 一 - 一 … ー … (9)
N， N ' は ]}ormarizatunn 記n8t
Hamiltomian と し て は，
H = .:EHi 十 三 2 . . . ・ … ー - … 一 ・ ・ ・ … . . . . . . ・(1.0)
ij r 
6 2 んAこ こ に . H; - ムa 一 一 一 ・ • • • • • • • • . . • • . • • • (l1) r r 
F i  H， 
atomic unit と し て en?rgy の unit を 13 . 602e.v.
に と っ た 。
か く て エ ネ ル ギ - E は
E = E(a ， かj(/)H (/)dイ(/)(/)d-r 紬
で 決定 さ れ る 。 こ の E を 最 小 に す る 様 に a， À を 定 め
る 。
長 々 と し た労力 の要 る 計算 (詳細 は 拙 著論文芸参照






‘入=を5;O=S.f /�一 一 一 一 - H O の場合一一一ーー ・ ー -- -45 0の場合
図-2
136 
a = 0 . 6  A = -; 制
が得 ら れ た 。
結 論 討 論
lonic character 1 V土
I = P/{ À 2 十 2( 1十Sψ2 2h))} ・ • • • • ・ ー ' … … … …  - - - 一 一 一 … -0舎
に よ っ て 求 め ら れ る 。 こ の式 の 誘導 に は ， 拙 著論文 を 参 照 さ れ度い 。
上 の 結果に よ っ て ， こ れ を計算す る と ，
1 = 10% … ・ … … … … ・ ・ … … … … … … … ・ … ‘ … ー … 一 一 … . - ・ (15) 
と な る 。
従っ て ， こ の様 に厳密 に ionic 山ucture の度令引け と ， 普通 に 考 え られ る よ り は ， は る かに
小 さ い 値 が 出 て く る こ と に な る 。 こ の事 は Pople 等 が論 じ て い る と こ ろ と 全 く 同 じ い 結論 と な る 。
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